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f4 Conductive chromium-containing anti-corrosion material and anti-corrosion process 

57 Anti-corrosion material, especially for the no-rinse treatment of medals, which, in a 
watery solution or suspension, contains the following essential components: 2 to 10 g/L 
Cr(VI), 1 to 10 g/L Cr(III), 5 to 50 g/L phosphoric acid, 5 to 50 g/L of a conductive 
pigment and 50 to 200 g/L of an organic film binder. Process for the anti-corrosion 
treatment of galvanized steel or of aluminum, in which the metal is brought into contact 
with the anti-corrosion material for a period of between 20 and 60 seconds and is 
subsequently dried at 50 to 180°C. Preferably, the dry layer produced is of 0.5 to 5 
g/sq.m. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Chromhaltiges leitfahiges Korrosionsschutzmittel und Korrosionsschutzverfahren 

(57) Korrosionsschutzmittel, insbesondere zur no-rinse-Be- 
handlung von Metallen, das in waSriger Losung bzw. Sus- 
pension als essentielle Komponenten enthalt: 2 bis 10 g/l 
Cr(VI), 1 bis 10 g/l Cr(lll), 5 bis 50 g/L Phosphorsaure, 5 bis 
50 g/l eines Leitfahigkeitspigments und 50 bis 200 g/l ei- 
nes organischen Filmbildners. Verfahren zur korrosions- 
schutzenden Behandlung von verzinktem Stahl Oder von 
Aluminium, wobei man die Metalle fur eine Zeitdauer im 
Bereich von 20 bis 60 Sekunden mit dem Korrosions- 
schutzmittel in Berijhrung bringt und anschlieSend bei 50 
bis 180°C trocknet. Vorzugsweise erzeugt man eine Trok- 
kenschichtauflage von 0,5 bis 5 g/m 2 . 
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Beschr.eibung 

Die Erfindung betrifft ein Korrosionsschutzmiliel und ein Korrosionsschutzverfahren, das auf Metalloberflachen von 
verzinktem oder legierungsverzinktem Stahl oder von Aluminium und seinen Legierungen in einem Arbeitsschritt eine 
5 Chromaiierschichl und eine diinne organische Beschichiung erzeugt. Ein in detn Korrosionsschutzmittel enthaltenes 
Leitfahigkeitspigmeni niacin die beschichreten Metalle elektrisch schweiBbar und elektrolytisch lackierbar. 

Als MaBnahme zuin temporaren Korrosionsschutz werden beispielsweise verzinkte oder legierungsverzinkte Stahl- 
bander entweder einfach nur eingeolt oder bei zu erwarienden hoheren Korrosionsbeanspruchungen phosphaiiert oder 
chromatiert. Bei besonders hohen korrosiven Beanspruchungen wie zuin Beispiel Schiffstransport. in salzhaltiger Seeat- 

iu mosphare oder Lagerung in tropischer Umgebung sind diese MaBnahmen jedoch nicht ausreichend. Die beste ira Stand 
der Technik bekannte temporare KorrosionsschutzniaBnahme ist eine Chromatierung, bei der die Metalloberflachen mil 
einer Chroni(IH)- und/oder Chrom(VT)-haltigen Schicht mil einer Schichiauflage von in der Regel etwa 5 bis etwa 
15 mg/nr Chrom iiherzogen werden. Eine Phosphatierung als alternative MaRnahtne zum temporaren Korrosionsschutz 
kann das Aussehen der Metalloberflachen in unerwunschter Weise verandern. AuBerdem ist eine Phosphatierung anla- 

15 gentechnisch aufwendig, da sie je nach Substratmaterial eine zusatzliche Aktivierungsstufe und in der Regel nach der 
Phosphatierung eine Passivierungsstufe erfordert. 

In der Automobil- und Haushaltsgerateindustrie werden in zunehmendem MaBe Metallbander verarbeitet, die bereils 
beim Hersteller der Bander mit einer Korrosionsschutzschicht versehen sind. Derartige Materialien sind beispielsweise 
unter dem Namen Durasteel®, Bonazinc® und Durazinc® bekannt. Sie tragen eine diinne organische Beschichtung iiber 

20 einer Konversionsschicht, beispielsweise einer Chromatier- oder Phosphatierschicht. Die organische Beschichtung be- 
steht aus Polymersystemen wie beispielsweise Epoxy- oder Polyurethanharzen, Polyamiden und Polyacrylaten. Feste 
Additive wie Kieselsauren, Zinkstaub und RuB verbessern den Korrosionsschutz und erlauben es aufgrund ihrer elektri- 
schen Leitfahigkeit, die mit Schichten einer Dicke von etwa 0,3 bis etwa 5 urn iiberzogenen Metallteile elektrisch zu 
schweiBen und elektrolytisch zu lackieren. Die Beschichtung der Substratmaterialien erfolgt in der Regel in einem anla- 

25 gentechnisch aufwendigen ZweistufenprozeB, bei dem zuerst die anorganische Konversionsschicht erzeugt. und anschlie- 
Bend in einer zweilen Behandlungsstufe der organische Polyiiierfilm aufgebrachl werden. 

Im Stand der Technik sind bcrcits Vcrsuchc bekannt, cinstufigc Bcschichtungsvcrfahrcn cinzusctzen, bei denen die an- 
organische Konversionsbehandlung und die Beschichtung mit einem organischen Polymerfilm mit einer einzigen Be- 
handlungslosung erfolgt. Beispielsweise beschreibt die US-A-5 344 504 ein Beschichtungsverfahren fur verzinkten 

30 Stahl, bei dem das Substrat mil einer Behandlungslosung mit folgender Zusammensetzung in Kontakt gebracht wird: 0,1 
bis 10 g/1 einer Tetra- bzw. Hexafluorosaure von Bor, Silicium, Titan und Zirkon oder FluBsaure, etwa 0,015 bis etwa 
6 g/1 Kationen von Cobalt, Kupfer, Eisen, Mangan, Nickel, Strontium oder Zink und fakultativ bis zu etwa 3 g/1 eines Po- 
lymers ausgewahlt aus Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure und deren Estem. Der pH-Wert dieser Behandlungslosung 
liegt im Bereich von et wa 4 bis etwa 5. 

3S Die WO 95/141 17 beschreibt ebenfalls ein Verfahren zum Behandeln von Oberflachen aus Zink oder Aluminium oder 
deren Legierungen. Hierbei werden die Oberflachen mit einer Behandlungslosung mit einem pH-Wert unterhalb von 3 in 
Beruhrung gebracht. die einen Komplex zwischen einem Metalloxoion und einem Heteroion enthalt. Dabei ist das Me- 
talloxoion ausgewahlt aus Molybdat, Wolframat und Vanadat. Das Heteroion ist ausgewahlt aus Phosphor, Aluminium, 
Silicium, Mangan, Magnesium, Zirkon, Titan, Zinn, Cer und Nickel. Weiterhin enthalt die Behandlungslosung einen or- 

40 ganischen Filmbildner, der mit den ubrigen Komponenten der Losung kompatibel ist. Als Filmbildner kommen bei- 
spielsweise Polyacrylate wie insbesondere Polymere von Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, Hydroxyethylacrylat. und 
Glycerinpropoxytriacrylat in Betracht. 

Die EP-A-694 593 empfiehltdie Behandlung der Metalloberflachen mit einer Behandlungslosung, die folgende Kom- 
ponenten enthalt: ein organisches Polymer oder Copolymer, bei dem 0,5 bis 8% der Monomere Gruppen tragen, die mit 

45 Metallionen Verbindungen bilden konnen, komplexe Kationen oder Anionen von Aluminium, Calcium, Cer, Cobalt, 
Molybdan, Silicium, Vanadium, Zirkon, Titan, dreiwertiges Chrom und Zink, ein Oxidationsmittel wie Salpetersaure, 
Perchlorsaure oder Wasserstoffperoxid und eine Saure wie beispielsweise Oxalsaure, Essigsaure, Borsaure, Phosphor- 
saure, Schwefelsaure, Salpetersaure oder Salzsaure. 
Die WO 95/04169 lehrt die Behandlung von Metalloberflachen mit einer Behandlungslosung, die mindestens fol- 

50 gende Komponenten enthalt: 

Fluorokomplexe von Titan, Zirkon, Hafnium, Silicium, Aluminium und Bor, Metallionen ausgewahlt aus Cobalt, Ma- 
gnesium, Mangan, Zink, Nickel, Zinn, Kupfer, Zirkon, Eisen und Strontium, Phosphate oder Phosphonate sowie wasser- 
losliche oder wasserdispergierbare organische Filmbildner. 
Aus der EP-A-274 543 ist ein Metallbehandlungsmittel bekannt, das sechswertiges Chrom oder ein Gemisch aus 

55 sechswertigem und dreiwertigem Chrom in einer Emulsion eines Acrylharzes enthalt. Die EP-B-163 325 beschreibt ein 
Verfahren zur Behandlung der Oberflachen von mit einer Aluminium/Zink-Legierung versehenem Stahlblech, bei dem 
man auf die Oberflache ein Uberzugsmittel aufbringt. das ein wasserlosliches oder wasserdispergierbares Harz sowie 
sechswertiges Chrom enthalt. 

Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, ein Korrosionsschutzmittel und ein Korrosionsschutzverfahren zur Verfiigung 
60 zu stellen, wodurch in einem Arbeitsgang eine Chromaiierschichl zusammen mit einer diinnen organischen Beschich- 
tung erzeugt wird. Die Beschichtung soil ausreichend elektrisch leitfahig sein, um elektrisch schweiBbar und elektroly- 
tisch lackierbar zu sein. Weiterhin soil in der erzeugten Korrosionsschutzschicht das Chrom so test gebunden sein, daB es 
bei Reinigungsprozessen moglichst wenig ausgelaugt wird. 

Die Erfindung betrifft in einem ersten Aspekt ein Korrosionsschutzmittel, enthaltend Wasser und 

65 

a) 2 bis 10 g/1 Cr(VI), 

b) 1 bis 10 gA Cr(IH), 

c) 5 bis 50 g/1 Phosphorsaure, 
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d) 5 bis 30 g/J_c i ne s. Lei r fci h i a kc i i s pi ai i le n i s _ 

~ - H e r^O^aW'ffefflg^ ra - - - — - ~ - — 

f) 0 bis 200 g/1 weitere Wirk- oder Hilfssloffe. 

Vorzugsweise enthiill das Korrosionsschuizniiliel elwa 3 bis elwa 6 g/1 Cr(VI) und etwa 2 bis elwa 5 g/1 Cr(III). Das 5 
Verhaltnis zwischen sechswertigem und dreiwertigen Chrom liegt. vorzugsweise zwischen 1 : 1 und 2 : 1. Vorzugsweise 
bringt man das Chrom in das Korrosionsschutzmitlel dadurch ein, daB man die erwunschte gesamte Chrommenge in 
Fonn von Chromsaure in Wasser auflost und das sechswertige Chrom durch eine vorberechnete Menge eines geeigneten 
Reduktionsmittels teilweise zur dreiwertigen Suite reduzierl. Beispiele geeigneler Reduktionsmittel sind Citronensaure, 
Ethanol, Formaldehyd und insbesondere Methanol. ' 10 

Vorzugsweise enthalt das Korrosionsschutzmittel etwa 10 bis etwa 30 g/1 des Leitfahigkeitspignient. Das Pigment be- 
wirkt durch seine elektrische Leitfahigkeit. daB die durch Einwirkung des Korrosionsschutzmittels auf den Metallober- 
flachen erzeugie Korrosionsschutzschicht eine ausreichend hohe elektrische Leitfahigkeit. aufweist, um die behandelten 
MetaUteile elektrisch schweiBbar und elektrolytisch lackierbar zu machen. Das Leitfahigkeilspigment wahlt man vor- 
zugsweise aus aus RuB, Grant, Molybdensulfid, mit Zinn bzw. Antiomon dotiertent Barriumsulfat und Eisenphosphid. 15 
Dabet ist die Verwendung von Eisenphosphid (Ferrophos, Fe 2 P) besonders bevorzugt. 

Vorzugsweise enthalt das Korrosionsschutzmitlel etwa 100 bis etwa 200 g/1 des organischen Filmbildners. Hierdurch 
bildet sich bei der Verwendung des Korrosionsschutzmittels eine gemischte anorganisch/organische Beschichtung auf 
den behandelten Metalloberflachen aus, die neben der Korrosionsschutzfunktion auch die Wirkung eines Primers hat. 
Die vorbehandelten MetaUteile konnen somit direkt uberlaekiert werden. Unabhiingig hiervon bewirkt der organische 20 
Filnibildner, daB bei nachfolgenden Reinigungs- und Folgeprozessen weniger Bestandteile der durch die Einwirkung des 
Korrosionsschutzmittels gebildeten Korrosionsschutzschicht. herausgelost werden. Insbesondere vermindert der organi- 
sche Filnibildner das Auswaschen von Chrom in nachfolgenden Reinigungsprozessen. Solche Reinigungsprozesse sind 
beispielsweise dann erforderlich, wenn aus dem behandelten Material Teile wie beispielsweise Automobilkarossen zu- 
sammengefugt werden, die nach dem Zusammenbau gereinigt werden mussen. Der Filnibildner tragt dann dazu bei, daB 25 
allenfalls nur geringe Mengen Chrum in die Reinigungslosung und andere ProzeBlosungen herausgelost werden. 

Ubcrraschcndcrwcisc wird die Chromauslaugung dcutlich vcrringcrt, wcnn man die mit dem Korrosionsschutzmittel 
beschichtete Oberfiache nach dem Ausharten des organischen Filmbildners einer Licht- oder ultravioletten Strahlung 
aussetzt. Dies kann beispielsweise dadurch geschehen, daB man beschichtete MetaUteile am Tageslicht lagert. Da dies 
bei einer Bandbeschichtung nicht praktikabel ist, belichtet man die Metallbander nach dem Ausharten des organischen 30 
Filmbildners vor dem Aufwickeln zu coils mit einer starken Licht- oder UV-Quelle. Die Belichtungsdauer kann dann im 
Bereich weniger Sekunden bis weniger Minuten. beispielsweise zwischen etwa 15 und etwa 120 Sekunden liegen. 

Der organische Filnibildner kann beispielsweise ausgewahlt sein aus Epoxidharzen, Polyurethanharzen und Polyme- 
ren oder Copolymeren von Styrol, Butadien, Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder Maleinsaure sowie den Estern dieser 
Sauren oder aus Vorlaufern dieser Polymere. Dabei sind Filnibildner bevorzugt, die bei einer Teniperatur unterhalb 35 
1 80°C und insbesondere unterhalb 170°C vernetzen. Die oi^anischen Filnibildner konnen in dem Korrosionsschutzmit- 
tel gelost oder dispergiert sein. Bevorzugt sind Filnibildner auf der Basis Acrylsaure und/oder Methacrylsaure sowie de- 
ren Estern mit Alkoholen mit 1 bis etwa 6 C-Atomen. Vorzugsweise weisen diese Polymere oder Copolymers eine Glas- 
ubergangstemperatur im Bereich von 20 bis 25°C auf. 

Weiterhin kann das Korrosionsschutzmitlel als weileren Wirkstoff zusatzlich etwa 0,5 bis etwa 50 g/1 Polyethylen- 40 
wachs enthalten. Die Wachsanteile machen die Beschichtung gleitfahig und verbessem so das Umfoniiverhalten der mit 
dem Kon-osionsschutzniittel behandelten Substrate. Hierdurch ist es bei Umformprozessen nicht erforderlich, auf die 
Oberflachen Umformole aufzubringen. 

Zur verbesserten Verarbeitbarkeit kann das Korrosionsschutzmittel zusatzlich 1 bis 50 g/1, vorzugsweise 5 bis 10 g/1 
eines Diols oder Polyols oder Ether oder Ester hiervon enthalten. Beispielsweise geeignet sind Glvkol, Propandiol. Gly- 45 
cenn, Polyglycerine sowie Polyvinylalkohol sowie Ether und Ester hiervon. Weiterhin kann das Korrosionsschutzmittel 
zusatzlich Entschaumer und/oder Duftstoffe enthalten. Der Gehalt an Entschaumer kann beispielsweise etwa 1 bis etwa 
50 g/1, vorzugsweise 5 bis 15 g/1 betragen. Duftstoffe kann man in Konzentrationen von etwa 1 bis etwa 50 g/1, vorzugs- 
weise 5 bis 15 g/1 einsetzen. 

Der pH-Wen des Korrosionsschutzmittels liegt vorzugsweise im Bereich von etwa 1 bis etwa 5 und insbesondere im 50 
Bereich von etwa 1,2 bis etwa 3. 

In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung ein Verfahren zur korrosionsschiitzenden Behandlung von Oberfla- 
chen von verzinktem oder legierungsverzinktem Stahl oder von Aluminium oder seinen Legierungen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Oberflachen fur eine Zeitdauer im Bereich von 2 bis 60 Sekunden mit einem vorstehend beschrie- 
benen erfindungsgemaBen Korrosionsschutzmittel in Kontakt bringt und anschliefiend mit oder ohne Zwischenspulung 55 
mit Wasser bei einer Substrattemperatur ("Peak Metal Temperature") im Bereich von 50 bis 180°C trocknet. Dabei kann 
die maximale Substrattemperatur vom verwendeten Substrat abhangen. Beispielsweise diirfen sogenannte bake-harde- 
mng-Stahle nur eingeschrankt erhitzt werden. In diesem Fall trocknet man die Beschichtung bei einer Substrattemperatur 
im Bereich von 100°C. Bei weniger temperaturempfindlichen Stahlsorten kann elwa 150°C als Trocknungstemperatur 
gewahlt werden. Generell liegen die bevorz.ugten Trocknungstemperat.uren im Bereich von etwa 90 bis etwa 1 60°C. 60 

Das Verfahren kann also zum einen auf verzinktem oder legierungsverzinktem Stahl eingesetzt werden. Dabei kann 
der Stahl elektrolytisch oder im Schmelztauchverfahren mit Zink oder einer Zinklegierung beschichtet worden sein. Als 
Zinklegierungen kommen insbesondere Zink/Nickel-, Zink/Eisen- und Zink/Aluminiumlegierungen in Betracht. Zum 
anderen eignet sich das Verfahren zur Behandlung von Oberflachen aus Aluminium oder seinen Legierungen. Im Auto- 
mobilbau und Haushaltsgeratebereich werden in der Regel nicht Reinaluminium, sondern Aluminiumlegierungen einge- 65 
setzt. Die wichtigsten Legierungskomponenten sind Zink, Magnesium, Silicium und Kupfer. 

Besonders ist das Verfahren zur Behandlung von Metallbandern in Bandanlagen geeignet. Die Einwirkungszeiten des 
Behandlungsmittels bis zum Beginn derTrocknung liegen dann im Bereich von wenigen Sekunden, beispielsweise zwi- 
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iniiiels auf die Metalloberflachen kann auf unlerschiedliche, ira Stand der Teclwi'k bckannic Arten erfolgen. Beispiels- 
weise kann das Korrosionsschutzmittel auf die Meialloberflachen aufgespritzt oder konnen die Oberflachen durch Ein- 
tauchen in das Behandlungsmittel benetzt werden. In beiden Fallen ist es vorzuziehen, uberschiissige Behandlungslo- 
5 sung auf eine vorbestiminte NaBfilmauflage. die zur erwiinschien Trockenschichlauflage von etwa 0,5 bis etwa 5g/m 2 
und insbesondere von etwa 0,8 bis etwa 3 g/nr fuhrt, einzustellen. Vorzugsweise tragi man das Korrosionsschutzmitlel 
auf die Melallbander mit Auftragswalzen, wie sie beispielsweise als Chemcoater bekannt sind, auf. Hierbei laBt sich die 
erwunschte NaBfilnidicke direkt einstellen. In alien Fallen verbleibt das Korrosionsschutzmitlel mit der erwiinschien 
NaBrilmdicke auf dem Band und wird ohne Zwischenspiilung eingetrocknet. Das Hintrocknen erfolgi in vorbeheizten 
tu Ofen oder durch Einwirkung von Infrarotstrahlen derart, daB das Substrat eine Temperatur ("Peak Metal Temperature") 
ini weiler oben genannten Bereich annimmt. Hierbei hartet der organische Filmbildner aus. 

Erfolgi die erfindungsgemaBe Behandlung unniittelbar nach einer elektrolytischen Verzinkung oder einer Schmelz- 
lauchverzinkung der Stahlhander, so konnen die Bander ohne vorherige Reinigung mil der erfindungsgemaBen Behand- 
lungslosung in Kontakt gebracht werden. Wurden die zu behandelnden Metallbander vor der erfindungsgemaBen Be- 
ts schichtung jedoch gelagert und/oder transportiert, so sind sie in der Regel mit Korrosionsschutzolen versehen oder zu- 
mindest so weitgehend verschmutzt, daB eine Reinigung vor der erfindungsgemaBen Behandlung erforderlich ist. Dies 
kann mit im Stand der Technik gebrauchlichen schwach bis stark alkalischen Reinigern, bei Aluminium und seinen Le- 
gierungen auch mit sauren Reinigern erfolgen. 

20 Ausfiihrungsbeispiele 

Tabelle 1 enthalt Beispiele erfindungsgemaBer Korrosionsschutzmittel. Hierzu wurde zunachst eine waBrige Stamm- 
losung zubereitet, die das sechswertige und das dreiwertige Chrom enthielt. Dabei geht. man so vor, daB man die er- 
wunschie Gesamtchrommenge als Chromsaure in Wasser auflost und bis zum erwiinschten Verhaltnis Cr(HI) : Cr(VI) 
25 mit einem Reduktionsmittel wie beispielsweise Methanol reduziert. Derartige Stammlosungen sind auch kommerziell 
als Chromalierlosungen erhalllich. Beispielsweise genannl sei Alodine 18 NR 6012, Henkel Surface Technologies, Diis- 
scldorf. 

In diese waBrige Cr(EII)/Cr(VI)-Ldsung, die zusatzlich Phosphorsaure enthalt, wurden die ubrigen Komponenten bei 
Raumtemperatur so zugemischt, daB die Zusanuiiensetzung gemaB Tabelle 1 erhalten wird. Durch zusatzlicfie Phosphor- 
30 saure wurde der pH-Wert auf 1,5 eingestellt. In Tabelle 1 ist der sich hierbei ergebende Gesamtgehalt an Phosphorsaure 
angegeben. 

Als Substrat wurden Bleche aus schmelztauchverzinkten (HDG) und aus elektrolytisch verzinktem (EG) Stahl ver- 
wendet. Diese wurden vor der Behandlung mit dem Korrosinsschutzmittel mit einem handelsiiblichen stark alkalischen 
Reiniger gereinigt. Der Auftrag auf die Metalloberflaclien erfolgte mit einer Lackschleuder bei 550 Umdrehuugen/Mi- 
35 nuie. Die Einwirkdauer bis zum Beginn der Trocknung betrug 15 Sekunden. Das Trocknen/Einbrennen der Beschichtung 
erfolgte bei einer SubstraUemperatur ("Peak Metal Temperature") von 100°C. Hierzu wurden die beschichteten Probe- 
bleche fur 20 Sekunden in einen auf 300 °C aufgeheizten Umlufttrockenschrarik gelegt. 

Die behandelten Probebleche wurden ohne weitere Lackierung einem Salzspruhtest nach DIN 5002155 unterzogen. 
Nach einer Priifdauer gemaB Tabelle 2 wurde die Korrosion an jeweils 3 gleichbehandelten Probeblechen visuell begut- 
40 achtet. 

Die Chromauslaugung wurde wie folgt bestimmt: 
Die Widerstandsfestigkeit gegeniiber chemischen Behandlungslosungen bzw. speziell die Chromauslaugung wurde in 
Anlehnung an automobiltypische Reinigungs- und Phosphatierverfahren durchgefiihrt. Fiir diese Prozesse gelten im all- 
gemeinen besonders hohe Anfordeningsprofile, da schon geringe Chromgehalte im Phosphatierbad etwa durch Ein- 
45 schleppungen oder auch die o.a. Laugungsvorgange als Badgifte gelten und somit der Leistungsfahigkeit abtraglich sind. 

Ergo wurde die nach den oben beschriebenen erfindungsgemaBen Verfahren vorbehandelten Bleche folgenden Be- 
handlungsschritten unterzogen: 

1 : Reinigung (alternativ) 

so a) TauchprozeB: Ridoline® 1559 (alkalischer Reiniger), 1%, 55°C, 180 sec oder alternativ 

b) Spriilireinigung: Ridoline® C 72 (alkalischer Reiniger), 0.5-1%, 50°C, 60 sec oder als besonders an- 
spruchsvoller Alternative 

c) TauchprozeB: Ridoline® 1550 CF/2 (alkalischer Reiniger), 2%, 60°C, 420 sec 
2: Spiilung VE- Wasser, 120 sec 

55 3: Aktivierung Fixodine® 950, 2 g/1. RT, 60 sec 

4: Phosphatierung Granodine® 1994, 54°C 180 sec, pH= 3.3 
5: SchluBspule VE-Wasser, 60 sec 
6: Trocknung PreBluft 

ft) Vor den angegebenen Verfahren zur alkalischen Reinigung wurde dabei die Verfahrensvariante c) wegen ihrer beson- 
ders harten Bedingungen im Sinne einer praxisnahem Uberpriifung bevorzugt durchgefiihrt. 

Zur Bestimmung der Auslaugung wurden Ronden aus den Blechen ausgeschnitten und zunachst durch Rontgenfluo- 
reszensanalyse deren "Nullwert", also die Chromauflage nach Beschichtung bestimmt. 

Zum Einsatz kam dabei ein Portaspec-Gerat, Modell 2501, der Fa. Kurt Mitterfellner - Scientific and Industrial Equip- 
65 ment. Die Messung beruht auf der Primarstrahlung einer Rdntgenrohre, die in der Probe sekundare Fluoreszensstrahlung 
anregt, die wiederum charakteristische Linien des zugehorigen Elements enthalt. Durch Einstellen des entsprechenden 
Goniometerwinkels wird die Fluoreszensstrahlung nach Wellenlangen aufgetrennt. 

Die Intensitat jeder Wellenlange ist proportional zur Menge des zugehorigen Elements in der Probe. Die Intensitat der 
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*Ronden 'mi t bek'anniem flullwert wurden dann durch die o.a. Verfahrensschniie chemisch behandeli und nach ab- 

schlieBender Trocknung zurBestimmung der Auslaugungswene erneut venviessen. 

Anhand des Korrosionsschutzmitiels des Beispiels 8 wurde die Abhangigkeit der Chromauslaugung von der Trock- 

nungsieniperatur und einer anschlieBenden Belichtung bestimnit. Zur Belichtung wurden die Probebleche mil dem ein- 5 

geirockneten Korrosionsschuizmitiel ini Monai Okiober in Dusseldorf fur jeweils 2 Wochen dem Tageslicht ausgeseizt. 

Die ermitlelten Werte der Chromauslaugung sind in Tabelle 4 zusammengestellt, Es isi anzunehmen, daB die Belich- 

t.ungsdauer durch starke Kunstlicht- oder UV-Lichi-Quellen deutlich abgesenkt werden kann. 



Auf Blechen aus EG, die init dem Korrosionsschuizmitiel nach Beispiel 8 beschichlet wurden, wurde die Hafiung ei- 
ner aufgehrachren T.ackschicht uherpriifl. Dahei wurde mm einen nur ein Decklack, zum anderen ein Primer und ein 
Decklack auf die Schichl des Korrosionsschutzmittels aufgetragen. Die Ergebnisse der Haftungspriifung zeigen, daB der 
Primer keinen wesentlichen zusatzlichen Effeki bring!. Die Funktion des Primers kann daher von dem erfindungsgema- 15 
Ben Korrosionsschutziuiuel mil iibernomnien werden. 



Lackhaftung 
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;fateUe_UEQdseizungj 



ErfindungsgeinaBe Korrosionsschutzmitiel (Zusammensetzung in Gew.-%) 





Beisp.8 


Beisp.9 


Beisp.10 


Cr(VI) 


0,55 


0,51 


0,48 


Cr(lll) 


0,43 


0,40 


0,38 


Polyacrylat 


20 


21,5 


23 


Ferrophos 
(Fe 2 P) 


1 


1 


1 


H3PO4 


3,2 


3,33 


3,37 


Vollentsalztes 
Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


Schichtge- 
wicht (g/m 2 ) 


2,48 


2,55 


2,75 



Tabelle 2 

Korrosionsschutzergebnisse nach x Stunden Salzspriihtest nach DIN 5002155; Bewertung von 3 Probeblechen (elektxo- 
lytisch verzinkter Stahl) 

Bewertungsskala: 

1 = bis 0,05% WeiBrost 

2 = 0,05 bis 0,5% WeiBrost 

3 = 0.5 bis 1% WeiBrost 

4 = 1 bis 10% WeiBrost 

5 = 10 bis 50% WeiBrost 



behandelt mit 


150 Stunden 


240 Stunden 


415 Stunden 


Beispiel 1 


0, 0,0 


0, 0,0 


0, 1,2 


Beispiel 2 


0, 1,0 


1, 1,2 


3, 5, 5 


Beispiel 3 


0,0,0 


0, 1,2 


3, 5,5 


Beispiel 4 


0, 0,0 


1,2,2 


5, 5, 5 



behandelt mit 


275 Stunden 


320 Stunden 


390 Stunden 


Beispiel 5 


0, 0,0 


0,0,0 


0, 1,0 


Beispiel 6 


0, 0,0 


0, 0,0 


0, 0,0 


Beispiel 7 


0, 0,0 


0, 0,0 


0. 0,0 


Beispiel 8 


0, 0,0 


1,0,0 


1,0,0 


Beispiel 9 


0, 0,0 


0, 1,0 


1, 1,0 


Beispiel 10 


0, 0,0 


0, 0,0 


0, 0,0 



Vergleich: Handelsiibliche Chromatierung (Granodine® 1415, Henkel Surface Technologies) 
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HDG 



EG 



1, 0,0 



0, 1,2 



■recrsnmetefr 



3, 3,3 



5,5,5 



'fStrStiinaen 



5, 5,5 



Tabelle 3 
Chromauslaugung 



behandelt mit 


Chromauslaugung (%) 


Beispiel 1 


3,5 


Beispiel 2 


2 


Beispiel 3 


3,5 


Beispiel 4 


2,5 


Beispiel 5 


3,5 


Beispiel 6 


10,5 


Beispiel 7 


7 


Beispiel 8 


5,5 


Beispiel 9 


9 


Beispiel 10 


5 



Chromauslaugung als Funktion der Trocknungstemperatur und der Belichtung (Licht = 2 Wochen lagem bei Tageslicht); 
Korrosionsschutzmittel nach Beispiel 8 



Trocknungstemperatur (°C) 


Licht ? 


Chromauslaugung (%) 


70 °C 


ja 


1,7 


70 °C 


nein 


11 


100 °C 


ja 


2,4 


100 °C 


nein 


8,4 
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Tabelle 5 



Lackhaftung auf EG, beschichtet mil Korrosionsschutzmittel nach Beispiel 8 



rung 


T-Bend 


Gitter- 
schnitt 
(GS) 


Gitter- 
schnitt + 
Erichsen- 
tiefung 




or 


1/2T 


1T 


11/2T 






Decklack 


1 


1 


0 


0 


1-1-1 


1-1-2 


Primer + 
Decklack 


2 


1 


0 


0 


0-0-0 


1-1-1 



Primer = 6 u (BASF) 
Decklack = 21 u (BASF) 

GS-Bestimmung 24 h nach der Lackierung (0 - sehr gut, 5 - schlecht) 
Erichsentiefung = 5 mm 



Patentanspriiche 

1. Korrosionsschutzuiittel, enthaltend Wasser unci 

a) 2bisl0g/lCr(VI), 

b) 1 bis 10g/lCr(in), 

c) 5 bis 50 g/1 Phosphorsaure, 

d) 5 bis 50 g/1 eines Leitfahigkeitspigments, 

e) 50 bis 200 g/1 eines organischen Filmbildners und 
e) 0 bis 200 g/1 weilere Wirk- oder Hilfsstoffe 

I fusRTcr^U M U f h n H 3Ch ^7T Ch ! ' da n UrCh § ekennzeichnet > daB Leittahigkeitspigment ausgewahlc 
ist aus RuB, Craphit, Molybdansulfid, doUertem Bariumsulfat und Eisenphosphid 

ni Jhe rr ^!^^ ChUtZmit,el " m h einem beide " d6r Ans P™ che 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafi der orga- 
S vr^ , I ausgewahlt ,st aus Epoxidharzen, Polyurethanharzen und Polymeren oder Copolymer von 
Myrol, Butadien Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder Maleinsaure, sowie der Ester dieser Sauren 
4. Korrosionsschutzmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der organische Filmbildner ein Copoly- 
mer von Estem von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mil Alkoholen mil 1 bis 6 C-Atomen darstellt 
LS^wTf h r m,tte , 1 " ac A h einem II,ehreren der Anspruche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet,' daB es als 
vveiterenWirkstoftzusaizhchO,5bis50g/lPolyethylenwachsenthalt 

tI*Tw T h ^™^T^« mehreren dCr ADSprUche 1 blS 5 « dadurch gekennzeichnet, daB es als 
weueren Wirkstott zusatzhch 1 bis 50 g/1 eines Diols oder Polyols oder Ether oder Ester hiervon enthalt 

H wrT r itte ! ^ ^ ° der mehreren dCr Ans P rtche 1 Ms °- dadurch gekennzeichnet, daB es einen 
pH-Wert lm Bereich von 1 bis 5 aufweist 

S'tahtit von Oberflachen von verzinktem oder legierungsverzinktem 
ZriSaS .nTSetS h ^nT! " *f g,erUn S en ' dadurch g^nnzeichnet, daB man die Oberflachen fur eine 
, k i T T u 60 Sekunden mt einem Korrosionsschutzmittel nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 7 in Kontakt bnngt und anschlieBend bei einerSubstrattemperatur im Bereich von 50 bis 180°C trock- 

von V 05 biTS gTmWu^ § ' gekennZeichnet ' daB man auf der Oberflache eine Trockenschichtauflage 

It^ff*™ " aCh ei u eni 0d , er n iden der Ans P rQche 8 und 9. dadurch gekennzeichnet, daB man die Oberflachen 
nach der korrosionsschiitzenden Behandlung einer Licht- oder UV-Strahlung aussetzt. 
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